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Abstract 
The present investigator has analysed the experimental data of' NH" synthesis over doubly 
prom険制1Fe catalyst at t告mp.370-450oC， atpressure 33.3-100 atm. and three different ihlet ~羽田
compositions by EMMETT & his coworkers. 
It may be said that the investigator's f'ormerly proposed expression was rather pref'erable to 
TEMKIN'S since better agreements with exp. data have veen rea巴hedunder al experimented 
conditions. 
It seems that when the synthetic velocity' is proportional to pn， P the working pre自sure，
舟 isunity at 400-450"C and. tends to increase as the temp. is raised. 
!i 1.序雷
著者はわ先に LAnso"，~;等ーの二重に助輔された Fe 嫡媒による 31.6Atm. (4200C沿よび
45ぴc)ゐよぴ 100Atm. (450.C)に公ける NHa合成賓験を餌砂rL，正反l監度が全監 Pに比
例する速度表式必よぴ反肱機構を提出した。叉 10Atm. に公ける速度が 31.6ゐよび 100
Atm.~-q_)貰測値より定めた表式によって友わし得ないのは NH" の活性貼に封する吸着寧
仇m が高醸の場合は殆ど1.0であるが 10Atm.では 1.0より相制、さえなるた争であると
僻轄し吃置いた。又刊 E~I~IE'r'1':りによって示された 4750C (100-1500 Atm.)に必ける測定値
を解析L.高匿になるに従い反臨機構はiE反底、速度がPに比例ずるものより Pに比例する
ものに移るととを推定した。
ととろが TE~n{fN4) 等は NHa 合成の律主主段階は凡の吸着でるるとし，彼等の一種。
化事樟に封ずる吸着:E_Il論よりiE反佐速度が Pl・5に比例する速度表式k提出した。とれによ合
1) 進藤:北大工棄報第 3.~皮. (昭 24)p. 136. 
2) LARSON & TOUR: Chem. and Met.. Eng. 26 I (1922) p. u47. 
3) EMMF.TT: Fixed Nitrog四1(1932) Chap. VIII p. 227. 




何等かの原因で鮪媒能が低下したためであると説明している。 El¥1.METT2)等は 33ム.66.6100 











前報告o)と同じく平衡常童文 Kpに暫しでは LARSONの式による。 EMMmT'l's)等は間々な






モル童文。 i= 1，2，3をもって各々 NH3，H2' N2を示すものとする。 Niは入口
よりの距離の函童文である
場事
y. : N.i/N.o， '}Jl を特に p又仰の入口の値を Yi，O とする
ね: ~なるイヒ接種のモル分率，特に nl= X とする
L : 反鹿管長
しかる時は第一法の基礎方程式は
1) 71]( 脚註 2).
2) EMMF.TT & KUMMER: Ind. Eng. Chem. 35 (1943) p. 677. 
3) 進藤:本研報.p. 60. 
4) 本頁 2). 
5) 71頁脚註 1).
6) 泳頁 2).




iue1 dyニLー さ (t'.c)
，)y" 17" N，o 
17=か(y) (2 ) 主
省誌ととK
yの出口の値型事 1
間媒充填屠皐{次世積嘗りの NH3合成建度 (mol/sec.cm")で Pを金庫とすれば NH3，
















Pn，=P主と望!=P y~亡担-zp!夕刊 (1+寸一月 JN，o-N1 1一二 y --lJ.''''-' -/ 2 J 
Pn_= Pl!_・0こまl-!= P _y3o(jーき!LP= (y3・0(1+刈__1_x 1 N，o-'-N，- ---1三 y-L-l"，'"¥L I ~J 2 -J 
(3)第一式より yと犯の関係は明らかで、あるが (1)に沿いて yの代りにおを仇の代り
( 3 ) 
に出口白おのfll~_ :l'~を用い又 (t'.c) を/-1\ロて、測られた空間速度(8'.1つを用いて表わせば
j均一旦空 = k_8型と坦L
ね (l+x)γ(a:) -(8/.円 (1 十 X~)
点Yニり(x)= k(/(y) 










今 a，b， c，をもって各々入口ガス組成が，H2 封 2ものモ JL--~散の比で、示して 3 : 1， 1 : 1 
1 : 3 の場合を表わすととにする。各成分の分æ~l土
→ザー一一一一一一ー一一F一一一一一-"'-一一 色引占
特 (4)の被援分函駁中 ID (1 ト x)~ はもιM瓦IN 等の報告では (1十辺)とされして U、る.叉 E:-'IMETT等の報告で
は (1十X)3 とされていて炉ずれもは十x)なる悶駿が過，不足である.
Pn，-士P(l-x)ん ;P(M，Px， a， 
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1 ~ ，. ~ ^ ~ 1 ( 6 ) b， Px， Pn2 =~ ~ P(l一例，Pn3 =一一P2 、 2
1 _ ，" _， _ 1 
c， Px， Pnz ='; P(1-5x)， Pn~ = -tP(3十お)
叉仇をもって iなる化輔の活性離に劃する吸着率とし，以下此の報宇で考察す砕機構
に I-Vの番競を附ける。 ーい














rn， ¥ 11') ¥ 1 f (Px) 1 ID._ J 1 f(x) =一一一I(Pn~) (Pn3) 一 --FTFて了~ (Pn)" I PX L \L"~}\~ "'jf Kp V (Pn叫 j，.. / J
3 P(1-x)2 
f(x)ー ←ー←一一ー 一一一--孟 16 x Kpv'-S 
1 (1-2x) 1 1 
P 旦--5x)¥3+xL_ _1_ (3十点
- 16 X ， Kp (l-~x)ま
N2十H2h2NH，θNH日毎 1.0
3 P¥l-x)2 1 
f(ぉ)一一一」 一一一- 16 X 3Kp2 品Pi1-x)2
_ l_p旦土佐2__1_ _，_ x 
- 4 X Kp2主P(1-2x)2
一 .JL(~三翌日3担2 _ _1_ ~_lx一一
一 16 x KpiT 'lsP(1_':'_5x)2 
NH+N2ANH.， θNH'1勾1.0
NH2十HANH:I. ONm持 1.0
f(x) = 3~ ー乞 P q=-坐 1
16 x Kp 
ニ 1_P ~1-:-勾l! 1 
4 x Kp 
= 3~....!---'. (1並立(1並区 1
16 x Kp 




が (N2)adと平衡を呈すべき N2の分塵 Paの 0.5乗に逆比例するものとナれば
~ 




1 3 ¥i 3 P!.5(1-x)~・5 __1 3 ¥ 




一(勾i4 x ←む2'PO'5 (1-'-2x)1・8
一一塁_ P!.5(1+芸)(1-5X)1'5_ _ 8_ _ __ x
32 X Kl，2 pJ吋1-5x)1.5
V) Nz -pt(Nョ)"a， θNH:J匂1.0
1 (l-x) _ 1 64 x 
f(x)工、 一一一一一一 一一一一一一一一X Kp2 27 p~ (1-X)3 
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反!f{[;機構が 1，I， 111，の場合は f(x)の第一項は従って又iE反!車速度はいづれも Pvc.比例L.
IVの場合は pl・5に Vの場合は pJ=1.0に比例している。
E反陪:建度が P凶 κ比例するのはかならす、じも IVの場合ばかりではない。例へば1) 調'
NHaH2ANH 十日， (JNH3与1.0
の場合とか，又は 1，II等に必いて θN.H3持 1.0の代りに θNH2勾 1.0としてもそうなる。
~ 4. 計算結呆l:其の検討
各機構 I-V を偲定L入口の H~ 封 N2 のモル比が 3 : 1， 1 : 1，  : 3なる各々の場合に
釘!窓し前節の a，b， cの表式を用い，どの反臨機構に到する表式が同じ温度の貫測値にttL
最も良く一致した止の値を興えるか検討する。 EMlI1E'1"r2)等の二室長助備された Fe嫡媒に
よる NH合成質験の結果は (S'.'F)主Jx，の固として示さされている。とれより各々の (S'.Y)
K封する:l'ti の値を知り I-V の中白 i なる機構を1~定して計算した止の値をんと書くと
とにする。とれから記載する各支で，例えば4.0ぴC，100 Atm.， 3 : 1と書いてある見出しの
ものは温度 4000C，杢鹿 10気墜，入口組成が Hz主JN2 のそ}~比 3: 1の欣況で種々なる空
間j速度のもとに行われた寅測を解析したものである。又例えば (o".JiJの績に×を附したも
のは原報の×を附・せられた質測に封!症する。
第 1去の結果を見ると 400・Cで入口組成 3:1の場合は杢墜が 33.3-100Atm.の聞にある
限り，反臨機構は I)H， II等正反肱速度が Pに比例するものが pl.5に比例する IVより
一致した止の値を興えているととが判る。
4000Cで入口組成が 1:1， 1: 3の場合も Pの費化に潤する止の一致という観酷から，やは
り1，I， II等が良い。一方温度，全墜を一定にし入口組成を 3:1，1:1，1:3と費え穴場合




第 1 表 4誌
F F戸i日」坐
第 2 表












4000C， 50Atm， 1: 1 




1.52 1 1.41 1.54 1、 2.87


















400"C， 33.3 Atm， 1: 1 
4.0 1.42 1.26 1.44 3.14 
5.0 1.39 1.24 1.42 3.09 ~ 
7.5 1.34 1.23 1.36 3.01 
10.0 1.31 1.22 1.31 2.99 

























































↑ ? っ ?
?
??
10.0 I ].08 I 1.00 
17.00.86I 0.84 
400"C， 66.6 Atm， 1: 3 
1.73 I 2.05 
1.82 I 1.95 
1.56 I 1.71 
3.5 1.03 0.88 1.85 
5.0 1.02 0.90 1.82 
7.5 1.01 0.91 1.80 
10.0 0.93 0.85 1.62 
0.79 1.44 、







4000C， 33.3 Atm， 1 :'3 
4.0 ].10 0.89 1.96 3.16 
5.0 1.16 0.84 2.09 2.78 
7.5 1.08 0.90 1.97 3.20 
10.0 1.04 .0.89 1.81 3.12 
12.5 0.94 0.82 1.67 2.89 












































































































































































































































































































450.C， 3: 1では 1，I， II (+の印のものは IV)が， 1: 1では II，1: 3では IVがPの費
化fC.封し一致した止の値をと興える。入口組成を費えて止を調ぺてみると IIが最も良い。
共に 37ぴCに)封して吻は 3:1の場合に封ずる hのみを示す。
第 6 表 第 1 表
4500C， 100 Atm， '1: 3 370'C， 1CO Atm， 3: 1 
(S'V)'1O-4 I山 08 klV.109 (S'V)ド| x?100 kV.lO7 
3.5 4.，91 4.03 1.5 3.75 5.38 
5.0' 4.95 4.16 2.5 2.78 4.87 
7.5 4.93 4.31 5.0 1.64 3.33 
10.0 4.77 4.32 7.5 1.26 2.94 
12.5 4.74 4.24 10.0 1.00 2.47 
14.0 4.43 4.06 12.5 0.85 2.25 
15.0 0.76 2.16 
450OC， 66.6 Atm， 1 : 3 370"C， 66.6 Atm， 3: 1 
3.0 4.61 4.39 2.5 2.[13 ‘ 4.09 
5.0 4.54 4.57 5.0 1.67 。3.44
7.5 4.44 4.74 7.5 1.28 3.0えー
10.0 4.21 4;.'l3 10.0 1.04 2.66 
12.5 3.93 4.49 12.5 0.90 2.55 
15.0 3.66 4.26 15.0 0.1)0 2.40 
17.0 3.52 4.13 
( 450oC， 33.3 Atm， 1': 3 370'C， 33.3 Atm， 3 : 1 
4.0 3.44 4.'18 2.0 2.12 2.25 
5.0 3.45 4.85 2.5 1.89 2.22 
7.5 3.44 5.17 5.0 1.29 ?.05 
10.0 3.52 5.li3 - 7.5 1.03 1.96 
12.5 3.48 5.56 10.0 0.88 1.95 
15.0 3.32 5'-14 12.5 0.75 1.73 
15.0 0.65 1.51l 
第7去では特に (S'.Jiうに封する Xf のf直を表記じて置いた。 100Atm.と66.6Atmでは大略
(S'.P)封 2hの関保は一致している。即ち合成建度は式略 Pに無関係となっている。機構 F









なると nは共にl@¥じてかはる。 しかしとにかく， 入口組成を工業上と同じ五日空封叫が






例するととを見出している。共の際 100，300， 600 Atmに封するものは正反肱速度が plに
比例する形式で反臨速度常教を求めて置いたがとれはむしろ TEl¥lKIN等の IVの如く p.fj.
に比例するとした方がよい。そうすれば弐のJ
(47o.oC， 100 Atm， 0.065くx)
pl・5(l-x)2・5
17 = 1.43 X 10-9 X一一一一一一一一4.79x10-4一一ー 一x ~.."'" ~~ po・5(1可戸 (7 ) 
(475.C， 300 Atm， 0.13くx)
9 pl.5 (1竺午)竺 4 一一…竺F21.89X10』 2-5.61x10 pM(1-zFdA(8) 
(4750C， 600 Atm， 0.22く x)
-9 þl・~!:::--__:;)2.5 _ L11 g v 1 () -4 _ Ji= 1.86 x 10 一一一一一←ー4.16x10 一一ーゲ (9 ) p".5 (l-x.t: 
100-600 Atm，で P'・5に比例してい:5というととは一腹 IVなる機構で反応が進んで、いる
と考えられるが， 100Atm以下ではrE反日主連皮が P に比例し 1∞OAtm以上では plに比
例するととから， 100-10000 Atmでは雨者が重なり令ぃ見掛け上 p.5に比例するとも考え
られる。
!i 6.要約
EMME'r'r等の二重に助i燭された Fd蝿媒による 370;400， 450oC， 33.3-100 Atm，入口組
成を三通りに費えて行った NH.)合成の賓測値を種々なる反臨機構，速度表式より解析l比
1) 71頁脚註 1).
2) 同上 2). 
.、
砂電器
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較検討した。入口組成を工業上と同じとすれば 400;.，4500Cでは正反陪;速度が P に比例す
る著者が前に提出した形式が最も良く賓測値を表わず。向温度を、高めるに従ぃ.iE反感速度
をP に比例するーとする場合.nなる指数が唱す傾向があるととを認めた。
此の研究は著者が北大工事官1在職中同串岡本教授指導のもとに始めたものである。同護士
授に深謝する0. (昭和24年4月，日本化撃舎年舎講演〉
宅~i
t、
句
〈と
;，.-
